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(54) Procede et dispositif de separation du paraxylene dans des hydrocarbures aromatiques avec une 
adsorption en lit mobile simule et une cristallisation. 
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@ On decrit un procede et un dispositif permet- 
tant de produire et de separer en continu du 
paraxylene haute purete a partir d'une charge 
d' hydrocarbures en C 8 aromatique. 
On utilise en combinaison successivement : 1) 
une etape de separation de paraxylene a basse 
purete (75 a 98%) par chromatographie d'adsor- 
ption a lit mobile simule, avec un rapport de 
debits de solvant sur charge de 1,2 a 2,5 ; 2) une 
etape de purification et de lavage du paraxylene 
basse purete au moyen de I'etage de recristalli- 
sation (-25 a + 10°C) des procedes classiques 
de production du paraxylene par cristallisation, 
evitant ainsi un premier etage de ces procedes 
particulierement couteux en energie ; 3) une 
etape d'isomerisation catalytique de la fraction 
de la charge epuisee en paraxylene par I' etape 
de separation et Ton recupere un isomerat que 
Ton recycle. 

Le solvant de desorption dans t'etape (1) et de 
lavage dans Tetape (2) est avantageusement le 
toluene. 
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La presente invention decrit un procede et un dispositif, ameliores de separation des hydrocarbures aro- 
matiques en C 8 a partir d'une charge les contenant en majorite soit tous : o-xylene, m-xylene, p- xylene, ethyl- 
benzene, soit au moins deux d'entre eux ; I'application est I'obtention de p-xylene a un degre de purete suff i- 
sant pour la synthese par exemple de Tacide terephtalique. 
5 Une methode connue de separation du p-xylene consiste a proceder a une cristallisation fractionnee. On 

peut citer, parmi les procedes actuellement exploites, les procedes Chevron, Krupp, Amoco, Mazuren et Arco 
(brevets US 3,177,255 ; US 3,467,724). 

- Les procedes Amoco et Arco utilisent la procedure suivante : la charge, contenant au moins 20% de p- 
xylene est refroidie de - 50°C a - 70°C, ce qui provoque la cristallisation. On separe, par filtration, d'une 

10 part un gateau de cristaux dont la teneur globale en paraxylene est de 85 a 90%, ledit gateau etant imbibe 

de liquide, et d'autre part, la liqueur mere, contenant encore 7 a 8% de p-xylene. Le gateau de cristaux 
est refondu et a nouveau refroidi vers - 10°C ce qui provoque une re cristallisation ; apres une filtration on 
obtient un nouveau gateau humide et une seconde liqueur mere contenant de 25% a 40% environ de p- 
xylene. Le gateau est lave avec du toluene, ce qui permet d'obtenir une purete finale d'au moins 99,5% 

15 apres elimination du toluene par distillation. Les liqueurs meres peuvent subir un traitement d'isomerisation 

pour la premiere ou etre recyclees a la charge en ce qui concerne la seconde. 

- L'autre methode de separation des hydrocarbures aromatiques en C 8 et plus particulierement du p-xy- 
lene des trois autres est une methode de chromatographie liquide dite a contre-courant simule (US 2 985 
589)qui utilise la propriete de certains adsorbants, en particulier des zeolites, d'adsorber selectivement 

20 le p-xylene. Les procedes Parex et Aromax utilisent cette methode. On peut citer aussi la methode de chro- 

matographie liquide a co-courant simule decrite dans le brevet US 4,402,832. 

La methode de separation du p-xylene par cristallisation a pour principal inconvenient le fait que le taux 
de recuperation maximal par passe est limite a environ 60% par suite de I'existence d'eutectiques entre le p- 
xylene et les autres hydrocarbures aromatiques en C 8 et il en resulte la necessite d'une boucle d'isomerisation 

25 importante. De plus, le refroidissement vers -65°C entraTne une depense energetique considerable. 

- Les procedes par chromatographie liquide continue (par exemple contre-courant simule) presentent 
les caracteristiques suivantes : si Ton veut obtenir simultanement une purete elevee du p-xylene (environ 
99,5%) et un taux eleve de recuperation (par exemple 92%), on est oblige de diviser les colonnes d'adsorbant 
en un grand nombre de lits (en general 24 lits) et de limiter la productivity de I'unite ; il est demontre que pour 

30 une charge contenant environ 20% de p-xylene et 15% d'ethylbenzene, si Ton veut obtenir une purete de p- 
xylene de 99,5% et un taux de recuperation de 92%, on ne peut depasser une production de 0,04 m 3 de p- 
xylene par metre cube d'adsorbant et par heure. Le principal inconvenient de ces procedes reside dans I'in- 
vestissement eleve du a la complexity de I'unite. Un autre inconvenient reside dans le fait qu'un ratio sol- 
vant/charge eleve est necessaire pour obtenir une grande purete (au minimum 2,1 m 3 /m 3 ) soit au moins 10 m 3 

35 de solvant par m 3 de paraxylene produit. II en resulte des depenses energetiques importantes pour separer 
par distillation le solvant de I'extrait et du raffinat. 

Un procede a ete propose (US 3,939,221 de British Petroleum Chemical) qui combine une premiere etape 
de cristallisation sur une charge debarrassee par distillation d'une grande part de To-xylene et une deuxieme 
etape de separation par chromatographie liquide a contre-courant simule pour epuiser en paraxylene la liqueur 

40 mere issue de I'etape de cristallisation. Ce procede est une simple juxtaposition des deux procedes existants, 
cristallisation en deux etapes (-65°C et -15°C) et chromatographie liquide continue sur une charge ne conte- 
nant que 7 a 8% de paraxylene. II ne conduit ni a une simplification ni a une modification fondamentale d'au- 
cune des deux etapes, il necessite un investissement double et son seul avantage est de reduire la taille de 
la boucle d'isomerisation, ce qui est obtenu aussi bien par le procede de chromatographie en contre-courant 

45 simule pris seul. 

L'art anterieur est par ailleurs illustre par les brevets suivants : 

- Le brevet EP-A-553622 decrit un procede de preparation et de separation de paraxylene avec une etape 
d'adsorption sur un silicate contenant du fer et eVentuellement du gallium et de Taluminium permettant 
d'obtenir un premier melange contenant du paraxylene et de Tethylbenzene dans une proportion ponderale 

so 1 : 1 et uri second melange contenant de I'orthoxylene et du metaxylene. La purification de ce premier 

melange est realisee entre -15°C et -80°C et plus specif iquement a - 60°C selon I'exemple. 

- Le brevet GB 1 420 796 decrit un procede de separation en phase vapeur de C 8 aromatiques dans au 
moins deux zones en parallele. Uadsorbat contient du paraxylene t de I'ethylbenzene n proportion sen- 
siblement identique et en outre renferme 9% de metaxylene. Cet adsorbat est ensuite soumis a une cris- 

55 tallisation. 

- Le brevet US 3,813,452 decrit un procede de separation d'un melange contenant des C 8 aromatiques et 
des C 8 non aromatiques qui delivre dans une zone de fractionnement, en tete une fraction non aromatique 
contenant 5% de paraxylene. Cette fraction de tete est soumise a une cristallisation (-40°C - 70°C) et le 
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paraxyiene est recup§re. Par contre T la fraction de queue riche en C 8 aromatiques est s^paree dans une 
zone d'adsorption, eventuellement a contre-courant simuie et le paraxyiene est r6cup6re. De plus, I'ad- 
sorption et la cristallisation ne sont pas couples. 

- Le brevet JP-A-55-139 327 decrit une adsorption d'un melange d'aromatiques en C 8 suivie d'une cris- 
5 tallisation du paraxyien obtenu, entre +1 0°C et - 20°C. Cependant Tadsorption est r6alisee dans un pseu- 

do lit mobile a trois zones. II en resulte que la circulation continue du liquide ne peut etre r6alisee. D'autre 
part le taux de solvant sur charge atteint des valeurs tres elevees (5 : 1 dans I'exemple). Par ailleurs, il 
est sugg6r6 un procede de cristallisation avec un lavage au paraxyiene haute purete ou a I'eau. II en resulte 
alors une teneur en paraxyiene dans le f iltrat d'au moins 60% et done un rendement en paraxyiene extrait 
10 plus faible. Dans ces conditions, le f iltrat ne peut etre reintroduit dans la zone d'adsorption qu'en un endroit 

different de celui de la charge. Celle-ci ne contient en effet que 17 a 22% de paraxyiene. 
L'objet de l'invention est de remedier aux inconvenients mentionnes. De manure generate I'invention 
concerne un procede de separation et de recuperation de paraxyiene contenu dans une charge d'hydrocar- 
bures comprenant essentiellement des hydrocarbures aromatiques en C 8 caracterise en ce qu'il comprend les 
15 etapes suivantes : 

a) On met en contact en continu dans au moins une zone d'adsorption a lit mobile simuie, ladite charge 
contenant du metaxyiene, du paraxyiene, de Tethylbenzene et eventuellement de I'orthoxyiene avec un 
lit d'adsorbant zeolitique en presence d'un solvant de desorption approprie, dans des conditions d'adsor- 
ption telles qu'on obtient une premiere fraction contenant du solvant, du metaxyiene, de rethylbenzene 

20 et 6ventuellement de I'orthoxyiene et une deuxieme fraction contenant du solvant et essentiellement du 

paraxyiene avec une purete comprise entre 75 et 98% ; 

b) On distille la premiere fraction pour separer le solvant d'une part et le melange metaxyiene, ethylben- 
z6ne et eventuellement orthoxyiene d'autre part ; 

c) On isomerise (edit melange dans des conditions appropriees en presence d'hydrogene dans une zone 
25 d'isomerisation et Ton recupere un isomerat que Ton recycle vers I'etape a) apres I'avoir distille ; 

d) on distille la deuxieme fraction et Con recupere le solvant d'une part et le paraxyiene avec une purete 
de 75 a 98% d'autre part ; 

e) On procede a une cristallisation du paraxyiene de I'etape d) dans une zone de cristallisation a une tern- * 
perature comprise entre + 10°C et - 25°C et Ton obtient d'une part une liqueur mere que Ton recycle vers 

30 retape a) et d'autre part des cristaux de paraxyiene imbibes de liqueur mere ; et 

f) On lave avec un solvant de lavage approprie les cristaux de paraxyiene dans une zone de lavage et on 
recupere les cristaux de paraxyiene a un tres grand degr6 de purete, soit gen6ralement au moins 99,3% 
et de preference au moins 99,7%. 

L'invention consiste done a coupler de mani6re originale et simplif iee les deux procedes (la chromatogra- 
35 phie liquide avec circulation continue du liquide et la cristallisation pour creer des conditions plus economiques 
de production du paraxyiene de grande purete. 

Le lit mobile simule peut etre un lit a contre-courant simuie ou un lit a co-courant simuie. 
Selon une caracteristique du procede a lit mobile simuie, les conditions operatoires et le choix de Tadsor- 
bant sont choisis de telle facon que la premiere fraction corresponde a un raff inat (compose le moins seiec- 
40 tivement adsorbe) et que la deuxieme fraction corresponde a un extrait (compose le plus seiectivement ad- 
sorbe). 

Selon une autre caracteristique du procede a lit mobile simuie, les conditions operatoires et le choix de 
I'adsorbant sont choisis de telle fagon que la premiere fraction soit un extrait et que la deuxieme fraction soit 
un raffinat. 

45 Dans le procede selon l'invention, la charge est tout d'abord traitee par chromatographie liquide, selon un 

procede decrit dans le brevet US 2,985,589 a contre-courant simuie ou selon un procede decrit dans le brevet 
US 4,402,832, a co-courant simuie, contenant au moins 4 zones. Cette technique est utilisee pour prod u ire 
selon I'invention un paraxyiene de faible purete (75 a 98%, de preference 85 a 90%), ce qui permet une pro- 
ductivite considerablement ameiior6e (volume de charge traitee par volume d'adsorbant et par heure), un ratio 

so solvant sur charge baisse d'au moins un tiers, un taux de recuperation du paraxyiene d'au moins 98% et I'em- 
ploi d'un nombre de I its distincts beaucoup plus faible : par exemple, on peut red u ire ce nombre de vingt quatre 
a huit. L'augmentation du taux de recuperation du paraxyiene signifie une diminution de la taille de la boucle 
d'isomerisation tant par rapport au procede de cristallisation que par rapport au procede de chromatrographie 
liquide continue. On evite ainsi de forts taux de recyclage vers I'isomerisation et de ce fait un surdimension- 

55 nement de la boucle isomerisation separation. 

Selon I'invention, dans la seconde etape du procede, on purifie la seconde fraction de la premiere etape 
(paraxyiene deja concentre). Cette etape correspond a la phase finale de purification des procedes de sepa- 
ration par cristallisation existant sur le marche (par exemple le procede ARCO). Pour une seconde fraction 
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contenant 85 a 90% de paraxylene cette cristallisation sera avantageusement operee entre + 5°C et -15°C. 
On evite ainsi les couts operatoires prohibitifs lies a la premiere etape de cristallisation, ce qui permet de conti- 
nuer a operer des unites de cristallisation devenues peu rentables ou techniquement depassees. 

La liqueur mere issue de la cristallisation peut alors etre recyclee a la premiere etape, c'est-a-dire a I'ali- 
5 mentation de la chromatographie en lit mobile simule (a contr -courant ou a co-courant). D'autre part le solvant 
de lavage du gateau de cristaux de paraxylene peut etre redistille. 

Parmi les solvants de lavage des cristaux, on peut utiliser par exemple le n-pentane, I'eau, du paraxylene 
purif ie ou du toluene. 

Selon un mode particulierement avantageux de mise en oeuvre, on peut egalement creer une synergie 
w entre les deux etapes (chromatographie-cristallisation) si le solvant d'elution utilise en chromatographie et le 
solvant de lavage du gateau de cristaux de p-xylene employe en cristallisation est commun ; alors une seule 
colonne de distillation du solvant suffit. Cette synergie apparait clairement lorsque Ton utilise preferent tene- 
ment le toluene comme solvant commun aux deux etapes. Ce solvant a ete decrit comme solvant d'elution pour 
la separation des xylenes avec des adsorbants constitues principalement de zeolites X ou Y dont les sites 
15 echangeables sont occupes par des cations alcalins ou alcalino-terreux ; la zeolite Y echangee a la fois au 
baryum (45 a 65% des sites) et au potassium (35 a 55%) en particulier, donne de bons resultats. Par ailleurs, 
dans le procede de cristallisation ARCO, on peut employer le toluene comme solvant de lavage du gateau cris- 
tallin. 

La juxtaposition des deux etapes impliquerait un distillation complete de la premiere et de la deuxieme 

20 fraction de I'etape de chromatographie en lit mobile simule (a contre-courant ou a co-courant) et une redistil- 
lation du toluene de lavage du p-xylene de la seconde etape de cristallisation. Par contre, I'integration des deux 
etapes ci-dessus du procede permet de simplif ier les operations. Du fait que Ton ne demande a la premiere 
etape qu'une performance reduite en ce qui concerne la purete du p-xylene, il n'y a generalement pas d'in- 
convenient a utiliser un solvant impur comme solvant de desorption ; cette impurete peut etre du metaxylene 

25 contenu dans le toluene de lavage des cristaux de la seconde etape. La liqueur mere de cristallisation peut 
egalement contenir un peu de toluene, ce qui n'est pas genant lorsque cette derniere est recyclee a la premiere 
etape de chromatographie continue. La colonne de distillation de la deuxieme fraction contenant le paraxylene 
de la premiere etape peut etre reglee avec un taux de reflux tel que le toluene recueilli en tete contienne jusqu'a 
2% du paraxylene impur et avec un taux de rebouillage tel que le paraxylene impur contienne jusqu'a 3% de 

30 toluene. La colonne a distiller de la premiere fraction contenant du metaxylene et de I'ethylbenzene de la pre- 
miere etape peut egalement etre reglee avec un taux de reflux tel que le toluene contienne jusqu'a 2% de C 8 
aromatiques. Par contre, il est preferable d'eviter de laisser du toluene dans le melange metaxylene, ethyl- 
benzene, orthoxylene renvoye a I'isomerisation de maniere a ne pas augmenter la taille de cette derniere. La 
reduction des taux de reflux de ces colonnes permet notablement de minimiser la taille des colonnes et done 

35 de reduire les couts energetiques lies a la separation du solvant. Par ailleurs, la consommation en solvant pour 
('ensemble du procede est moindre. 

Generalement, la charge est une coupe d'hydrocarbures de point d'ebullition compris entre 136°C et 
145°C. Lorsque la charge contient de I'orthoxylene celui-ci peut etre distille dans des conditions adequates 
avant I'etape a). 

40 Selon une caracteristique du procede, le solvant de desorption et le solvant de lavage des cristaux peuvent 

etre un solvant de point d'ebullition inferieur a celui de la charge tel que le toluene, ou superieur a celui de la 
charge tel que le cumene. Comme il a ete dit ci-avant , on prefere utiliser le toluene parce qu'il est moins cher 
et parce qu'il est largement utilise dans les procedes de cristallisation existants. 

Dans ce cas, le solvant recupere lors de I'etape b) peut etre recycle dans la zone d'adsorption et/ou dans 

45 la zone de lavage, le solvant impur resultant du lavage peut etre recycle a I'etape b) et/ou a I'etape d) de dis- 
tillation et le solvant resultant de I'etape d) de distillation peut etre recycle vers la zone d'adsorption et/ou vers 
la zone de lavage. 

Selon une autre caracteristique, le solvant de desorption peut etre un solvant de point d'ebullition superieur 
a celui de la charge tel que le paradiethylbenzene et le solvant de lavage peut etre un solvant de point d'ebul- 
so lition inferieur a celui de la charge tel que le toluene. 

Le solvant recupere lors des etapes b) et d) peut alors etre recycle dans la zone d'adsorption et le solvant 
impur resultant du lavage est soumis a une distillation separee adaptee a delivrer du solvant pur recycle vers 
I'etape de lavage dans la zone de cristallisation et un melange de paraxylene, de metaxylene, d'ethylbenzene 
et eventuellement d'orthoxylene recycle v rs I'etap d'adsorption. 
55 L'invention concerne aussi le dispositif et plus particulierement une unite de separation et de purification 

du paraxylene contenu dans une charge d'hydrocarbures comprenant essentiellementles hydrocarbures aro- 
matiques en C 8 . Cette unite comporte en combinaison : 

a) une unite (8) d'adsorption dite a lit mobile simule (a contre-courant ou a co-courant) comprenant une 
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pluralite de colonnes (6, 7) remplies d'un adsorbant zeolitique, un moyen d'alimentation (4) en une charge, 
un moyen d'alimentation (11) en un solvant de desorption recycle, un moyen (10) d'evacuation de la pre- 
miere fraction et un moyen d'evacuation (9) de la deuxieme fraction, ladite unite d'adsorption etant adaptee 
a delivrer ta deuxieme fraction contenant le paraxylene a une purete appropri6e et avec une productivity 
5 amelioree ; 

b) une premiere unite de distillation (12) connectee audit moyen d'evacuation de la premiere fraction 
comprenant une sortie (14) en tete et une sortie (15) en fond. Selon que le solvant est plus teger ou plus 
lourd que la charge celui-ci sortira en tete ou en fond de ladite unite et sera recycle au moins en partie 
par le moyen (11) vers ('unite d'adsorption tandis que la premiere fraction debarrass6e du solvant sera 

10 evacuee par ladite sortie (15) ; 

c) une unite d'isomerisation (21) ayant une entree connectee a fa sortie (15) de I'unite de distillation (12) 
et une sortie delivrant un isom6rat relie a une troisieme unite de distillation (23) definie ci-dessous ; 

d) une troisieme unite (23) de distillation adaptee a delivrer par une sortie un isomerat distille qui est recycle 
par les moyens appropries (2) vers Tunite d'adsorption et par une autre sortie des produits legers produits 

15 au cours de Tisomerisation ; et 

e) une deuxieme unite de distillation (16) connectee audit moyen d'evacuation de la deuxieme fraction 
contenant le paraxylene (9) comprenant, soit en tete soit en fond selon que le solvant est plus leger ou 
plus lourd que la charge, une sortie (1 7) adaptee a delivrer le solvant de desorption qui est recycle au moins 
en partie par le moyen de recyclage (11) vers I'unite d'adsorption et une deuxieme sortie (19) adaptee a 

20 delivrer du paraxylene de purete comprise habituellement entre 75 et 98% ; 

f) au moins une unite de cristallisation du paraxylene de I'etape e) connectee a la sortie (19) adaptee a 
fonctionner a une temperature de -25°C a + 10°C, ladite unite de cristallisation comprenant en outre une 
unite de lavage des cristaux obtenus qui comporte une alimentation (1 8) en un solvant de lavage approprie, 
une premiere sortie deiivrant une solution mere qui est recyclee par des moyens de recyclage (3) vers 

25 I'unite d'adsorption et une seconde sortie (25) de recuperation des cristaux purs. 

Selon une caracteristique du dispositif, I'unite de lavage peut comprendre une ligne de recuperation de 
solvant impur habituellement connectee a un organe de distillation adapte a separer du solvant pur qui est ge- 
neralement recycle vers I'unite de lavage de I'unite de cristallisation par une ligne de recyclage. 

Selon une autre caracteristique du dispositif, lorsque le solvant recycle vers I'unite d'adsorption par les 
30 moyens de recyclage et le solvant recycle vers I'unite de lavage sont un seul et meme solvant, ce dernier pro- 
vient en general au moins en partie de I'unite de distillation de la deuxieme fraction et/ou au moins en partie 
de I'unite de distillation de la premiere fraction qui peut aussi distiller le solvant impur comme mentionne ci- 
dessus, ce qui evite un surcout en investissement 

Parmi I'ensemble des solvants susceptibles d'etre utilises, on a remarque que les hydrocarbures mono- 
35 aromatiques tels que ceux decrits dans le brevet US 4,940,830 permettaient d'obtenir de bons resultats. 

Selon une autre caracteristique du dispositif, le solvant de desorption recycle vers I'unite d'adsorption peut 
etre le paradiethylbenz^ne et le solvant recycle vers I'etape de lavage peut etre le toluene. Dans ces conditions 
la solution recuperee en fond de I'organe de distillation du solvant impur est recycle vers I'unite d'adsorption 
par des moyens de recyclage appropries. 
40 Les conditions operatoires de I'unite de separation et de recuperation selon I'invention sont g6n6ralement 

les suivantes : 

- Unite d'adsorption en contre-courant simuie : la longueur utile totale des colonnes d'adsorption est 
habituellement comprise entre 10 et 30 metres et de preference entre 15 et 25 metres. Cette longueur est di- 
visee en un nombre de I its compris entre 6 et 24 et de preference de 8 a 1 2. Le nombre d'enceintes renfermant 

45 ces lits est compris entre 1 et le nombre desdits lits et de preference entre 2 et 4.- En outre le nombre de zones 
(longueur utile de colonne entre une entree et une sortie ou vice-versa) est d'au moins 4. La temperature est 
en general comprise entre 140°C et 185°C et de preference entre 150°C et 175°C. 

La vitesse lineaire moyenne rapportee a I'enceinte du reacteur vide est comprise entre 0,4 et 1,2 cm/s et 
de maniere pr6f6ree entre 0,8 et 1 cm/s. 

so Le taux de solvant (rapport du debit de solvant au debit de charge) est compris entre 1 ,20 et 2,5 et de maniere 
pr6fer6e entre 1,35 et 1,7. 

Le taux de recyclage (rapport du debit de recyclage moyen au debit de charge) est compris entre 5 et 12 
et de maniere pr6f6r6e entre 6 et 10. 

Pour obtenir le paraxylene en tant qu'extrait, lorsque le solvant de desorption est le toluene, la zeolite pre- 
ss f6r6e est une zeolite Y telle que d6f inie dans le brevet US 3,558,730, en particulier un echange a la fois au 
baryum (45 a 65% des sites) et potassium (35 a 55% des sites) donne de bons r6sultats. Mais, lorsque le solvant 
de desorption est le paradiethyl benzene, la zeolite p referee est une zeolite X telle que definie dans le brevet 
US 3,558,730. En particulier un echange quasi total au baryum avec un taux residue! en sodium interieur a 
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0,3% des sites donne de bons resultats. 

Dans les deux cas, la zeolite sera avantageusement employee sous forme de billes de granulomere 
comprise entre 0,25 et 1 mm de diametre et de maniere preferee comprise entre 0,315 et 0,8 mm de diametre. 

Dans les deux cas, la teneur en eau de la zeolite sera maintenue en dessous de 6% poids et de maniere 
5 preferee en dessous de 3% poids. 

Parmi les zeolites X, celle echangee avec Ba par exemple permet aussi une bonne separation en tant 
qu'extrait du paraxylene et de I'ethylbenzene comme impurete majeure. Parmi les zeolites Y adsorbant selec- 
tivement le paraxylene, celles echangees avec un seul cation tel que K, Rb, Cs, Ag (US 4,044,062) ou les zeo- 
lites HP (high pressure) avec du lithium (US 4,615,994) sont les plus couramment utilisees pour leur bonne 
w selectivity. Les zeolites Y et X echangees avec deux cations K + Ba, K + Be, K + Mg, K + Rb, K + Cs, Rb + 
Ba, Cs + Ba, K + Cu donnent de bons resultats. On peut par ailleurs utiliser des zeolites telles que ZSM5, ZSM 1 1 
ou p pour adsorber selectivement le paraxylene. Dans ce cas I'ethylbenzene sera encore I'impurete majeure. 

Par contre, les zeolites Y echangees par exemple avec Li, Na, Be, Mg, Ca, Sr, Mn, Cd, Cu, Ni ou avec une 
paire d'ions telle que Cu + Cd, Cu + Ag et Zn + Ag permettent d'adsorber selectivement le meta- et Torthoxylene 
15 et d'obtenir un raff inat contenant le paraxylene en majeure partie (US 4,044,062). 

- Unite d'adsorption a co-courant simule : Les conditions operatoires sont sensiblement celles que Ton uti- 
lise pour le contre-courant simule sauf que : 

- la colonne est divisee en un nombre de lits compris entre 6 et 24, de preference 6 a 12, 

- le taux de recyclage est compris entre 0,8 et 7, et de preference entre 4 et 5,5. 

20 Le choix de I'adsorbant et du solvant est le meme que celui decrit ci-avant pour I'obtention du paraxylene 

en tant qu'extrait ou en tant que raff inat. La mise en oeuvre en co-courant simule permet d'obtenir un extrait 
de faible purete compatible avec le procede selon I'invention. 

- Unite de cristallisation du paraxylene basse purete. De nombreux procedes etant disponibles, on ne don- 
ne ra que, par exemple, les conditions operatoires du procede ARCO : pour une charge contenant de 85 

25 a 90% de paraxylene, temperature du cristalliseur : 

+ 5°Ca-15°C 

purete du paraxylene : 99,75% 
rendement en paraxylene : 88 a 94% 
teneur en paraxylene de la liqueur mere : 25 a 45% 
30 taux de lavage : 0,8 a 2 volumes de toluene par volume de cristaux de paraxylene 

teneur en toluene du paraxylene purif ie avant distillation finale : 80 a 98% poids. 

- Unite d'isomerisation de la premiere fraction constitute d'un melange de metaxylene ethylbenzene et 
eventuellement orthoxylene. 

De nombreux procedes sont disponibles. Certains convertissent I'ethylbenzene en xylenes tels que les 
35 procedes UOP et Engelhardt, ces procedes emploient un catalyseur bifonctionnel a base de platine sur 

alumine et de mordenite sous forme H tandis qu'un autre craque I'ethylbenzene en benzene et ethylene : 

il s'agit du procede Mobil qui emploie un catalyseur a base de zeolite ZSM5. Oh donne, a titre indicatif, 

les conditions operatoires de la premiere classe de procedes : 

temperature : 380 a 420°C 
40 pression : 10 a 40 bar d'hydrogene 

vitesse spatiale : 2 a 4 kg par kg et par heure 

taux de conversion en C 8 aromatiques ; 92 a 96% 

taux de conversion de I'ethylbenzene en xylenes : 35 a 55%. 

L'invention sera mieux comprise au vu du schema illustrant de maniere non limitative le procede et le dis- 
45 posit if. 

Les conditions operatoires et I'adsorption sont choisie de facon que la premiere fraction contenant le me- 
taxylene et I'ethylbenzene soit un raff inat et la deuxieme fraction contenant essentiellement le paraxylene soit 
un extrait. 

On vehicule par un ligne 1 une charge comprenant environ 20% d'ethylbenzene, 1 8% de paraxylene, 45% 
so de metaxylene et 17% d'orthoxylene. On y joint par une ligne 2 un effluent recycle dontla teneur en ethylben- 
zene est sensiblement plus faible, typiquement 8 a 13% et qui contient des impuretes non aromatiques. Par 
une ligne 3 on introduit un autre effluent recycle dont la teneur en paraxylene est plus forte, typiquement 25 
a 45%. Une ligne 4 recupere la charge et ces deux ffluents, elle vehicule un melange de composition ap- 
proximative, paraxylene 20 a 22,5, ethylbenzene 9 a 14%, orthoxylene 20 a 22,5%, metaxylene 45 a 50% qui 
55 est introduit dans une unite 8 de chroma tog raphie d'adsorption en contre-courant simule comprenant un nom- 
bre limite de colonnes 6 et 7 remplies d'un adsorbant zeolitique, chacune des colonnes etant divisee en un 
nombre limite de sections (le nombre total des sections de colonnes etant compris entre 8 et 12, la productivity 
exprimee par rapport au paraxylene produit etant d'environ 0,08 m 3 par m 3 de tamis et par heure exprimee aux 
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conditions ambiantes. On desorbe par du toluene, a raison d'environ 1,45 m 3 de toluene par m 3 de charge, la 
temperature operatoire etant a peu pres 160°C. On soutire de cette unite par une ligne 10 un raffinat appauvri 
en paraxyiene contenant essentiellement du toluene, du metaxylene, de I'ethylbenzene et de I'orthoxylene et 
par une ligne 9 un extrait de composition enrichie en paraxyiene contenant essentiellement du toluene et du 

5 paraxyiene, I'impurete majeure etant I'ethylbenzene. Le raffinat est introduit dans une colonne a distiller 12 
(temperature de tete 125°C, temperature de fond 160°C par exemple) dans laquelle est egalement recycle du 
toluene impur par une ligne 13 provenant de I'unite de lavage d'une unite de cristallisation precisee ci-dessous. 
On soutire en tete par une ligne 14 du toluene (environ 37% de la quantite introduite par exemple) contenant 
par exemple, moins de 200 ppm de coupe C 8 aromatique et Ton soutire en fond de cette colonne par une ligne 

10 15 un liquide (raffinat debarrasse du solvant) riche en ethylbenzene, en metaxylene et en orthoxylene et ap- 
pauvri en paraxyiene (moins de 0,5% par exemple) que Ton envoie dans une unite d'isomerisation 21. Ce raf- 
finat est mis en contact avec de I'hydrogene introduit par une ligne 20 et avec un catalyseur a base de mordenite 
et de platine suralumine a environ 380°C. Une ligne 22 conduit I'isomerat de la sortie du reacteur vers une 
colonne a distiller 23 (temperature de tete 90°C, temperature de fond 160°C par exemple). On soutire en tete 

15 des hydrocarbures de a C 5 , de I'hexane, du cyclohexane, du benzene et du toluene et en fond de cette co- 
lonne par une ligne 2, un effluent contenant 8 a 13% d'ethylbenzene, 21 a 24% de paraxyiene, 21 a 24% d'or- 
thoxylene, de 45 a 50% de metaxylene et des impuretes non aromatiques, qui est recycle vers I'unite de chro- 
matographie liquide d'adsorption. 

La ligne 9 introduit I'extrait dans une colonne a distiller 16 d'ou Ton soutire en tete du toluene a moins de 

20 0,2% de coupe C 8 aromatique (environ 63% de la quantite introduire par exemple) qui est recycle par la ligne 
11 vers I'alimentation en solvant de desorption de I'unite d'adsorption et vers I'unite de cristallisation. En fond 
de colonne 16a environ 160°C on soutire le paraxyiene basse purete (a environ 90% de paraxyiene) au moyen 
d'une ligne 19 qui le conduit dans une unite de cristallisation 5 fonctionnant a environ -10°C. Dans cette unite 
5 on produit d'une part une solution ou liqueur mere appauvrie en paraxyiene (environ 38%) qui est recyclee 

25 par la ligne 3 a I'entree de I'unite de chromatographie liquide au point d'introduction de la charge et d'autre 
part un gateau de cristaux de paraxyiene imbibe de solution mere. Ce gateau est centrifuge et lave par du to- 
luene dans une unite non representee sur la figure. Le toluene de lavage est amene par la ligne 18 et peut 
provenir comme represents sur la figure de I'unite de distillation du raffinat 12 et/ou encore de I'unite de dis- 
tillation de I'extrait 16. On recupere de I'unite 5 du paraxyiene refondu de purete 99,75% par une ligne 25 et 

30 du toluene impur que Ton envoie par la ligne 13 vers la distillation 12. 

On a done deer it un mode de realisation ou le solvant de desorption de I'unite d'adsorption et le solvant 
de lavage de I'unite de cristallisation sont un seul et meme solvant : le toluene. 

Dans le cas ou le paradiethyl benzene est le solvant de desorption et le toluene le solvant de lavage, les 
unites de distillation 12 et 16 n'alimentent en solvant que I'unite d'adsorption. Un organe de distillation sup- 

35 plementaire estalors necessaire pour distiller le toluene utilise dans ('unite de lavage de I'unite de cristallisation. 
Ce toluene sensiblement pur est ensuite recycle vers I'unite de lavage tandis que la solution recuperee en fond 
de distillation est jointe a la liqueur mere et recyclee vers I'unite d'adsorption par la ligne 3. 

EXEMPLE 1. 

40 

Cet exemple illustre un aspect particulier de ('invention : la simplification de I'unite de chromatographie 
liquide continue. On a realise une unite pilote de chromatographie liquide continue a partir de 24 colonnes en 
serie de 1 m de longueur et de 1 cm de diametre, la circulation entre la 24eme et la premiere colonne se faisant 
au moyen d'une pompe de recyclage. A chaque liaison intercoldnne on peut injecter soit une charge a separer 
45 soit du solvant. on peut egalement soutirer soit un raffinat soit un extrait. Cette unite est decrite dans un ouvrage 
intitule "Preparative and production scale chromatrography processes with applications", edite par G. Barker, 
G. Ganestos (universite de Birmingham U.K.), chapitre " From batch elution to simulated counter current chro- 
matography" par B. Balannec et G. Hotier, (Publication de Marcel Dekker Inc. New York 1992). 

L'adsorbant est constitue de zeolithe Y echangee par du potassium et par du baryum, le taux d'echange 
so exprime en normalite est d'environ 50% pour chacun des deux cations. La zeolithe est mise en oeuvre sous 
forme de billes de 0,315 a 0,5 mm de diametre. L'ensemble des colonnes et du vannage de distribution est 
place dans une etuve a 150°C. 

Suivant le principe de la chromatographie a contre-courant simule, on avance de trois colonnes toutes les 
six minutes a co-courant de la circulation de liquide, I'injection de solvant, le prelevement d'extrait, I'injection 
55 de la charge et le prelevement de raffinat 

Selon ('invention, le nombre de lits a considerer n'est done plus que de huit. Six colonnes (done deux lits) 
sont comprises entre I'injection de solvant et le prelevement d'extrait, neuf colonnes (trois lits) sont comprises 
entre le prelevement d'extrait et I'injection de charge, trois colonnes (un lit) sont comprises entre I'injection de 
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charge et le prelevement de raffinat et les six dernieres colonnes (deux lits) se situent entre le prelevement 
de raffinat et rinjection de solvant On injecte en continu (exprime aux conditions ambiantes) 7,2 cm 3 /min de 
toluene et 5 cm 3 /min de charge comprenant 21% poids de paraxylene, 17% poids d'ethylbenzene, 44% poids 
de metaxylene et 18% poids d'orthoxylene. On preleve egalement en continu 5,40 cm 3 /min d'extrait et 6,74 
cm 3 /min de raffinat ; on constate environ 5%o de pertes. Pendant la premiere periode du cycle qui en compte 
huit, le solvant est injecte en colonne 1, I'extrait est preleve a la sortie de la colonne 6, la charge est injectee 
en colonne 15, le raffinat est preleve a la sortie de la colonne 18. Pendant les deux premieres periodes du 
cycle, la pompe de recyclage debite (a temperature ambiante) 38,7 cm 3 /min t pendant la troisieme periode elle 
debite a 45,5 cm 3 /min, pendant les trois periodes suivantes elle debite a 40,5 cm 3 /min et pendant les deux der- 
nieres periodes elle debite 45,9 cm 3 /min. On a done un debit de recyclage moyen de 42 cm 3 /min, soit un taux 
de recyclage moyen de 8,4 exprime par rapport a la charge. Le paraxylene est obtenu avec une purete de 
92,2% et un taux de recuperation de 98,1%. La temperature est de 150°C, la pression decrort a peu pres li- 
neairement de 30 bar a 5 bar. Le tableau suivant donne le bilan en regime stationnaire de l'unite : 





Charge 


Solvant 


Extrait 


Raffinat 


Debit 


5 cm 3 /min 


7,2 cm 3 /min 


5,40 cm 3 /min 


6,74 crrvVmin 


Toluene 




99,9% 


79,30% 


43,29% 


Ethylbenzene 


17% 




1,07% 


11,72% 


M Xylene 


44% 




0,40% 


32,30% 


O Xylene 


18% 




0,15% 


12,40% 


P xylene 


21% 




19,08% 


0,29% 



40 



L'unite est limitee a une perte de charge totale de 25 bar atteinte dans ces conditions de debit. Dans ces 
conditions la productivite est de 0,034 m 3 de paraxylene par m 3 de tamis et par heure. Dans une unite indus- 
trielle, la purete visee ne serait que de 85% par exemple et la perte de charge resultant des liaisons intercolonne 
serait tres reduite par rapport a l'unite pilote ci-dessus. On pourrait done augmenter la productivite en paraxy- 
lene jusqu'a 0,082 m 3 par m 3 et par heure en multipliant tous les debits par 1 ,5 et en reduisant la periode de 
permutation en consequence (de 3,50 minutes a 4 minutes environ au lieu de 6 minutes) et enfin en utilisant 
une longueur utile totale de 1 5 m au lieu de 24 m. 

La chromatographie liquide d'adsorption a contre-courant simule dite simplifiee selon I'invention est ca- 
racterisee par une productivite elevee par rapport a celle qui est realisee industriellement selon I'art anterieur 
(environ 20% de plus dans I'exemple pilote presente et environ 200% de plus dans une unite industrielle rea- 
lisee selon ('invention). Elle est egalement caracterisee par un taux de recuperation du paraxylene plus eleve 
et une purete nettement plus faible, ces res ul tats etant dus a un taux de solvant presque deux fois plus faible 
et un nombre de points d'injection et soutirage e'est-a-dire de lits trois fois moins importants. 

EXEMPLE 2 



45 



50 



55 



Cette exemple illustre un aspect particulier de I'invention : le paraxylene est produit sous forme de raffinat. 
Dans l'unite pilote de I'exemple No. 1 I'adsorbant est constitue par une zeolite Y echangee par du strontium, 
le taux residuel de sodium exprime en normalite est inferieur a 3,5%. Comme precedemment la zeolite est mise 
en oeuvre sous forme de billes de 0,31 5 a 0,5 mm de diametre. 

Comme dans le cas de I'exemple No. 1, on avance de trois colonnes toutes les six minutes a co-courant 
de la circulation de liquide I'injection de solvant, le prelevement d'extrait, I'injection de charge et le prelevement 
de raffinat. 

Selon I'invention le nombre de lits a considerer n'est done plus que de huit. Six colonnes (done deux lits) 
sont comprises entre I'injection de solvant et le prelevement d'extrait, six colonnes sont egalement comprises 
entre le prelevement d'extrait et I'injection de charge, six autres colonnes sont disposees entre ('injection de 
charge et le prelevement de raffinat et les six dernieres colonnes sont situees entre le prelevement de raffinat 
et I'injection de solvant. On injecte en continu (exprime aux conditions ambiantes) 6,8 cm 3 /min de toluene et 
4 cm 3 /min de la charge de I'exemple 1 . On preleve egalement en continu 9,15 crrvVmin d'extrait et 1,60 cm 3 /min 
de raffinat (soit environ 5%o de pertes). Pendant la premiere periode du cycle qui en compte huit, le solvant 
est injecte en colonne 1, I'extrait est preleve a la sortie de la colonne 6, la charge est injectee en colonne 12, 
le raffinat est preleve a la sortie de la colonne 18. Pendant les deux premieres periodes du cycle la pompe de 
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10 



15 



recyclage debite a la temperature ambiante 40,5 cm 3 /min, les deux periodes suivantes a 42,4 cm 3 /min ( pendant 
les 5eme et 6eme periodes elfes debite & 38,4 cm 3 /min, enfin pendant les deux dernieres periodes du cycle 
elle debite & 47,3 cm 3 /min. On a done un debit de recyclage moyen de 42,1 cm3/min, soit un taux de recyclage 
de 10,52 exprime par rapport & la charge. Le paraxylene est obtenu avec une purete de 90,8% et un taux de 
recuperation de 96,85%, la temperature estde 150°C. Le tableau suivant donne le bilan en regime stationnaire 
de l'unite : 





Charge 


Solvant 


Extrait 


Raffinat 


Pertes 


Debit 


4 cnrvVmin 


6,8 cnrvVmin 


9,15 cm 3 /min 


1,6 cm 3 /min 


0,05 cm 3 /min 


Toluene 




99,9% 


66,27% 


44,00% 




Ethyl benzene 


17% 




7,08% 


1,84% 




M-Xylene 


44% 




18,86% 


1,71% 




O-Xylene 


18% ~ 




7,54% 


1,61% 




P-Xylene 


21% 




0,25% 


50,84% 





20 



La pression au refoulement de la pompe de recyclage est de 30 bar, elle est de 5 bar £ Inspiration de cette 
meme pompe. 



25 



30 



35 
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EXEMPLE 3 

Cet exemple illustre un aspect particulier de I'invention : la mise en oeuvre en co-courant simule. L'unite 
pilote et I'adsorbant decrits dans I'exemple No. 1 sont a nouveau utilises. 

Suivant le principe de la chromatographic a co-courant simule, on recule de quatre colonnes toutes les 
huit minutes, done a contre-courant de la circulation de liquide, Tinjection de solvant, le prelevement d'extrait, 
('injection de charge et le prelevement de raffinat. 

Selon I'invention, le nombre de lits & considerer n'est done plus que de six. Huit colonnes (done deux I its) 
sont comprises entre I'injection de solvant et le prelevement d'extrait, quatre colonnes (done un lit) sont compri- 
ses entre le prelevement d'extrait et ('introduction de charge, huit colonnes (done deux lits) sont comprises entre 
('introduction de charge et le prelevement de raffinat, enfin les quatre dernieres colonnes (un lit) se situent 
entre le prelevement de raffinat et I'injection de solvant. On injecte en continu (exprime aux conditions am- 
biantes) 1 0,35 cm 3 /min de toluene et 7,65 cm 3 /min de la charge de I'exemple 1 . On preleve egalement en conti- 
nu 9,35 cnrvVmin d'extrait et 8,55 cm 3 /min de raffinat soit environ 5,5 %o de pertes). Pendant la premiere periode 
du cycle qui en compte six, la pompe de recyclage debite (a temperature ambiante) 35,5 cm 3 /min, pendant les 
deux periodes suivantes le debit est de 45,85 cnrvVmin, pendant la quatrieme periode le debit de recyclage est 
36,5 cm 3 /min enfin pendant les deux dernieres periodes du cycle la pompte debite 44,15 cnrWmin. On a done 
un debit de recyclage moyen de 42 cnrvVmin, soit un taux de recyclage moyen de 5,5 exprime par rapport a la 
charge. Le paraxylene est obtenu avec une purete de 87,25% et un taux de recuperation de 99,10%. La tem- 
perature est de 150°C. Le tableau suivant donne le bilan en regime stationnaire de l'unite : 



45 




Charge 


Solvant 


Extrait 


Raffinat 


Pertes 


Debit 


7,65 cm 3 /min 


10,35 cm 3 /min 


9,35 cnrvVmin 


8,55 cm 3 /min 


0,1 cm 3 /min 




Toluene 




99,9% 


80,58% 


32,21% 






Ethylbenzene 


17% 




1,23% 


13,79% 




50 


Metaxylene 


44% 




0,89% 


38,20% 






Orthoxylene 


18% 




0.36% 


15,63% 






P-Xylene 


21% 




16,94% 


0,17% 





55 
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EXEMPLE 4 

L'aspect particulier de I'invention illustre par cet exemple est la production de paraxylene en tant que raf- 
f inat avec une mise en oeuvre en co-courant simule. 

5 L'unite pilote de I'exemple 1 est charge avec une zeolite de I'exemple 2, tandis que la repartition des co- 

lonnes., des lits et les mouvements des vannes sont identiques a celles de I'exemple No. 3. 

On injecte en continu (exprime aux conditions ambiantes) 9,95 crrvVmin de toluene et 5,85 cm 3 /min de char- 
ge de I'exemple No.1. On preleve egalement en continu 11,20 crrvVmin d'extrait et 4,53 crrvVmin de raffinat 
(soit environ 5 %o de pertes). Pendant la premiere periode du cycle qui en compte six, la pompe de recyclage 

10 debite (a temperature ambiante) 37,35 cm 3 /min, pendant les deux periodes suivantes, le debit est de 47,30 
cm 3 /min, pendant la quatrieme periode le debit de recyclage est de 36,1 cm 3 /min, enf in pendant les deux der- 
nieres periodes du cycle la pompe debite 41,95 cm 3 /min. On a done un debit moyen de 42 cm 3 /min soit un 
taux de recyclage moyen de 7,18 exprime par rapport a la charge, le paraxylene est obtenu avec une purete 
de 83,36% et un taux de recuperation de 97,44%, la temperature est de 150°C. Le tableau suivant donne le 

15 bilan en regime stationnaire de I'unite : 







Charge 


Solvant 


Extra it 


Raffinat 


Pertes 


Debit 


5,85 cm 3 /min 


9,95 cm 3 /min 


11,20 crrvVmin 


4,53 cm 3 /min 


0,07 cm 3 /min 


20 


Toluene 




99,9% 


60,76% 


68,44% 






Ethyl benzene 


17% 




8,09% 


1,87% 






Metaxylene 


44% 




22,18% 


1,74% 




25 


Orthoxylene 


18% 




8,69% 


1,64% 






Paraxylene 


21% 




0,28% 


26,31% 





EXEMPLE 5. 

L'extrait et le raffinat de I'exemple 1 sont repris et distilles en continu dans les conditions suivantes : 



45 





EXTRAIT 


RAFFINAT 


Nombre 


de 


plateaux rdels 


40 




32 




Temperature 


de 


tete 


125°C 




125°C 


Temperature 


de 


fond 


161°C 




16l°C 


Taux de 


reflux 




1,14 




1 ,06 




Composition 


(% 


en poids) 


















Toluene 


99,48 


Toluene 


98,0 










Ethyl benzene 


0.03 


Ethylbenzene 


0,41 


Tete 








Paraxylene 


0,48 


Paraxylene 


0.01 










Metaxylene 


0,01 


Metaxylene 


1,14 










orthoxylene 


0,004 


orthoxylene 


0.44 










Toluene 


2,00 


Toluene 


1.53 










Ethylbenzene 


5,07 


Ethyl benzene 


20.35 


Fond 








Paraxylene 


90.33 


Paraxylene 


0,50 










Metaxylene 


1,89 


Metaxylene 


56,09 










orthoxylene 


0,71 


orthoxylene 


21.53 



Le solvant reinjecte dans I'unite d chromatographie liquide (constitue par les effluents sortant en tete de co- 
lonne) ont la composition suivante : 

toluene 98,95%, ethylbenzene 0,21 %, metaxylene 0,40%, orthoxylene 0,15%, paraxylene 0,29%, ce qui n'af- 
fectera que tres peu les compositions d'extrait et de raffinat obtenu dans I'exemple 1 avec du toluene pur a 
99,9%. Cela permet par contre d'abaisser tres sensiblement les nombres de plateaux ainsi que les taux de 
reflux et de rebouillage requis par ces deux colonnes par rapport au cas ou elles devraient produire du toluene 
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a 99,9%. Le fond de la colonne de raff inat est isomerise sur un catalyseur bifonctionnel platine sur alumine et 
mordenite a 390°C sous une pression de 20 bar d'hydrogene et une vitesse spatiale de 3,5 kg par kg et par 
heure. On obtient un effluent dont la composition ponderale est la suivante : 



legers C1 a benzene inclus : 2,35% 

5 toluene : 2,4 % 

naphteniques : 2,2 % 

ethylbenzene : 10,95 % 

paraxylene : 19,72% 

metaxylene : 42,65 % 

10 orthoxylene : 19,73% 



ce qui correspond a un taux de conversion des C 8 aromatiques de 94,5% et a un taux de conversion de I'ethyl- 
benzene de 43%. II est a noter qu'il n'est pas possible d'elever les impuretes naphteniques de Tisomerat. Une 
concentration stationnaire en ces especes s'etablit dans la boucle, ces p rod u its sont soutires avec le raffinat 
dans I'unite de chromatographic liquide. 

15 Le fond de la colonne d'extrait est envoye dans une unite de cristallisation travaillant a -8°C. On recueille 

d'une part une liqueur mere contenant environ 38,5% de paraxylene qui est recycle a I'entree de I'unite de chro- 
matographie liquide et d'autre part un gateau de cristaux imbibe de liqueur mere qui est re lave par du toluene 
provenant de la colonne a distiller de I' ex trait (1,15 volume de toluene par volume de gateaux). 

On recueille, apres ce lavage, un gateau de paraxylene dont la teneur en toluene est d'environ 3,1% poids 

20 et 1 ,1 3 volume de liquide contenant environ 30% de liqueur mere qui est renvoye vers la colonne a distiller du 
raffinat. Le paraxylene obtenu est d'une purete de 99,8%. 

La purification finale par cristallisation fonctionnant avec du toluene produit par une des colonnes a distiller 
de I'unite de chromatographie, I'etape de cristallisation ne requiert par consequent qu'une colonne a distiller 
pour la separation finale du paraxylene et du toluene. 

25 Done la combinaison des etapes du procede selon ('invention permet de minimiser la taille des colonnes 

a distiller et done leur consommation energetique. Elle permet aussi de reduire la consommation en solvant. 

De maniere si mil a ire le raffinat et I' ex trait produits dans les exemples 2, 3 et 4 sont distilles en continu. 
Le raffinat sensiblement exempt de solvant est isomerise dans les conditions definies ci-dessus, tandis que 
Textrait sensiblement exempt de solvant est envoye dans une unite de cristallisation decrite plus haut, avec 

30 laquelle on produit du paraxylene a 99,8% et une liqueur mere qui est renvoyee vers I'etape de chromatographie 
en lit mobile simule. 



Revendications 

35 

1 ) Procede de separation et de recuperation de paraxylene contenu dans une charge d'hydrocarbures 
comprenant essentiellement des hydrocarbures aromatiques en C 8 , le procede comportant une etape d'ad- 
sorption de la charge delivrant une premiere fraction et une seconde fraction, une etape d'isomerisation de la 
premiere fraction et une etape de cristallisation de la seconde fraction, le procede etant caracterise en ce qu'il 
40 comprend les etapes suivantes : 

a) on met en contact en continu dans au moins une zone d'adsorption a lit mobile simule, ladite charge 
contenant du metaxylene, du paraxylene de I'ethylbenzene et eventuellement de I'orthoxylene avec un lit 
d'adsorbant zeolitique en presence d'un solvant de desorption approprie dont le debit par rapport a celui 
de la charge est de 1,2 a 2,5 dans des conditions d'adsorption telles qu'on obtient la premiere fraction 

45 contenant du solvant, du metaxylene, de I'ethylbenzene et eventuellement de I'orthoxylene et la seconde 

fraction contenant du solvant et essentiellement du paraxylene avec une purete comprise entre 75 et 98% 
et avec une productivity amelioree ; 

b) on distille la premiere fraction pour separer le solvant d'une part et le melange metaxylene, ethylbenzene 
et eventuellement orthoxylene d'autre part ; 

so c) on isomerise ledit melange dans des conditions appropriees en presence d'hydrogene dans une zone 

d'isomerisation et I'on recupere un isomerat que Ton recycle vers I'etape a) apres I'avoir distille ; 

d) on distille la deuxieme fraction et Ton recupere le solvant d'une part et le paraxylene avec une purete 
de 75 a 98% d'autre part ; 

e) on procede a une cristallisation du paraxylene de I'etape d) dans une zone de cristallisation a une tern- 
55 perature comprise entre + 10°C et - 25°C et Ton obtient d'une part une liqueur mere que I'on recycle vers 

I'etape a) et d'autre part des cristaux de paraxylene imbibes de liqueur mere ; 

f) on lave avec un solvant de lavage approprie les cristaux de paraxylene dans une zone de lavage et Ton 
recupere les cristaux de paraxylene a un tres grand degre de purete. 

11 
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2 ) Procede selon la revendication 1 dans lequel le lit mobile simule est a contre-courant. 

3 ) Procede seton la revendication 1 dans lequel le lit mobile simule est a co-courant. 

4 ) Procede selon Tune des revendications 1 a 3 dans lequel la premiere fraction est un raff inat et la deuxie- 
me fraction un extrait. 

5 5 ) Procede selon Tune des revendications 1 a 3 dans lequel la premiere fraction et un extrait et la deuxieme 

fraction un raffinat 

6 ) Procede selon Tune des revendications 1 a 5 dans lequel ladite charge contient de I'orthoxylene qui 
est separ6 par distillation avant I'etape a). 

7 ) Procede selon Tune des revendications 1 a 6 dans lequel la charge est une coupe hydrocarbures de 
10 point d'ebullition compris entre 136°C et 145°C. 

8 ) Procede selon Tune des revendications 1 a 7 dans lequel la seconde fraction de I'etape a) contient du 
paraxyiene dont la purete est comprise entre 85 et 90%. 

9 ) Procede selon Tune des revendications 1 a 8 dans lequel les conditions d'adsorption dans I'unite d'ad- 
sorption a lit mobile simule sont les suivantes : 

15 temperature : 140 - 185°C, 
taux de solvant : 1,35 - 1,7 

vitesse lindaire moyenne rapportee au reacteur vide : 0,4 - 1,2 cm.s- 1 
nombre de lits : 6 - 24 
nombre de zones : au moins 4. 
20 10 ) Procede selon Tune des revendications 1 a 9 dans lequel la cristallisation du paraxyiene lors de I'etape 

e) est effectu6e a une temperature de + 5 a - 15°C. 

11 ) Procede selon Tune des revendications 1 a 10 dans lequel le solvant de desorption et le solvant de 
lavage sont un seul et meme solvant. 

12 ) Procede selon Tune des revendications 1 a 10 dans lequel le solvant de desorption est un solvant de 
25 point d'ebullition superieur a celui de la charge tel que le paradiethylbenzene et dans lequel le solvant de lavage 

est un solvant de point d'ebullition inferieur a celui de la charge tel que le toluene. 

13 ) Procede selon la revendication 11 dans lequel le solvant recup£re lors de I'etape b) est recycle dans 
la zone d'adsorption et/ou dans la zone de lavage, le solvant impur resultant du lavage est recycle a I'etape 
b) et/ou a I'etape d) de distillation et dans lequel le solvant resultant de retape d) de distillation est recycle 

30 vers la zone d'adsorption et/ou vers la zone de lavage. 

14 ) Procede selon la revendication 1 2 dans lequel le solvant recup6r6 lors de i'etape b) et d) de distillation 
est recycle dans la zone d'adsorption et dans lequel le solvant impur resultant du lavage est soumis a une dis- 
tillation separee adaptee a delivrer du solvant pur recycle vers I'etape de lavage dans la zone de cristallisation 
et un melange des constituants de la charge recycle vers I'etape a) d'adsorption. 

35 15 ) Unite de separation et de recuperation de paraxyiene contenu dans une charge d' hydrocarbures 

comprenant essentiellement des hydrocarbures aromatiques en C 8 caracterisee en ce qu'elle comporte en 
combinaison : 

a) une unite (8) d'adsorption dite a lit mobile simule comprenant une pluralite de colonnes (6, 7) remplies 
d'un adsorbant zeolitique, un moyen d'alimentation (4) en une charge, un moyen d'alimentation (11 ) en 

40 un solvant de desorption recycle, un moyen d'evacuation (10) d'une premiere fraction et un moyen d'eva- 

cuation (9) d'une seconde fraction contenant du paraxyiene, ladite unite d'adsorption etant adaptee a de- 
livrer la seconde fraction a une purete appropriee et avec une productivite ameiior6e ; 

b) une premiere unite de distillation (12) connectee audit moyen d'evacuation de la premiere fraction 
comprenant une sortie (1 4) adaptee a delivrer le solvant qui est recycle au moins en partie par ledit moyen 

45 d'alimentation (11 ) vers I'unite d'adsorption et une deuxieme sortie (15) adaptee a delivrer un raffinat de- 

barrasse du solvant ; 

c) une unite d'isomerisation (21) ayant une entree connectee a la sortie (15) de I'unite de distillation (12) 
et une sortie deiivrant un isomerat relie a une troisieme unite de distillation (23) definie ci-dessous ; 

d) une troisieme unite (23) de distillation adaptee a delivrer par une sortie un isomerat distilie qui est recycle 
50 par les moyens appropries (2) vers I'unite d'adsorption et par une autre sortie des produits I6gers produits 

au cours de I'isomerisation ; 

e) une deuxieme unite de distillation (16) connectee audit moyen d'evacuation (9) de la deuxieme fraction 
contenant le paraxyiene comprenant un sortie (17) adaptee a delivrer le solvant de desorption qui est 
recycle au moins en partie par le moyen de recyclage (11) vers I'unite d'adsorption et une deuxieme sortie 

55 (19) adaptee a delivrer du paraxyiene de purete comprise habituellement entre 75 et 98% ; 

f) au moins une unite.de cristallisation du paraxyiene de I'etape e) connectee a la sortie (19) adaptee a 
fonctionner a une temperature de -25°C a + 10°C, ladite unite de cristallisation comprenant en outre une 
unite de lavage des cristaux obtenus qui comporte une alimentation (1 8) en un solvant de lavage approprie, 

12 
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une premiere sortie delivrant une solution mere qui est recyclee par des moyens de recyclage (3) vers 
I'unite d'adsorption et une seconde sortie (25) de recuperation des cristaux purs ; 

I'unite de separation et de recuperation du paraxylene etant caracterisee en ce qu'une ligne (18) de solvant 
de lavage relie la sortie (17) de la premiere unite de distillation et/ou la premiere sortie (14) de la deuxieme 
5 unite de distillation (12), a I'unite de lavage des cristaux et en ce que ladite unite de lavage est connectee par 
une ligne (13) de recuperation de solvant impur a la premiere unite de distillation adaptee a separer du solvant 
sensiblement pur. 

16 ) Unite selon la revendication 15 dans laquelle les moyens de recyclage (3) sont connectes au moyen 
d'alimentation en la charge des colonnes (6). 
10 17 ) Unite selon les revendications 15 et 16 dans laquelle le lit mobile simule est un lit a contre-courant 

simule. 

18) Unite selon les revendications 15 et 16 dans laquelle le lit mobile simule est un lit a co-courant simule. 
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